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^= (54) Title: USE OF WATER SOLUBLE POLYMERS AS DISPERSION AGENT OF AQUEOUS CALCIUM CARBONATE SUS- 
= PENSION, RESULTING AQUEOUS SUSPENSIONS AND THEIR USES 

^= (54) Titre: UTILISATION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES COMME AGENT DE DISPERSION DE SUSPENSION 
= AQUEUSE DE CARBONATE DE CALCIUM, SUSPENSIONS AQUEUSES OBTENUES ET LEURS UTIUSATIONS 



(57) Abstract: The invention concerns the use of water soluble homopolymers and/or copolymers of acrylic acid with one or several 
^ acrylic, vinyl or allyl monomers as dispersion agents of aqueous suspension of mineral particles derived from a mechanical and/or 

thermal upgrading step following a wel-process grinding step not using dispeisant and with low dry-matter concentration- The inven- 

tion also concerns said aqueous suspensions and their uses in paper making, paint, fillers for rubber and synthetic resins, detergent 
^ and cleaning formulations, ceramics, drilling fluids, cements, plasters and other uses in civil engineering, the building sector and 

public works. 

^ (57) Abr^^: U invention concerne Tutilisation d'homopolym^res et/ou copolym^ies hydrosolubles de I'acide aciylique avec un ou 
plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques comme agent de dispersion de suspension aqueuse de paiticules min^rales 
issues d*une etape de reconcentration m^canique et/ou thermique consecutive a-une ^tape de broyage par voie humide sans usage 
de dispersant et faiblement concentr6e en matiere seche. U invention concerne 6galement lesdites suspensions aqueuses ainsi que 
leurs utilisations dans les domaines du papier, de la peinture, des chaiges pour caoutchoucs et resines synth6tiques, des formulations 

^ detergentes et nettoyantes, la c^ramique, les fluides de forage, les ciments, les plities et autres domaines d' application du g^nie civil, 

1^ du batiment et des travaux publics. 
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UTILISATION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES COMME 
AGENT DE DISPERSION DE SUSPENSION AQUEUSE DE 
CARBONATE DE CALCIUM. SUSPENSIONS AQUEUSES 
OBTENUES ET LEURS UTILISATIONS 

5 

L'invention conceme rutilisation d'homopolymfires et/ou copolymeres hydrosolubles 
de Tacide acrylique avec un ou plusieurs monom&res acryliques, vinyliques ou 
allyliques comme agent de dispersion de suspension aqueuse de carbonate de calcium. 

10 

L* invention conceme egalement lesdites suspensions aqueuses de carbonate de 
calcium ainsi que leurs utilisations dans les domaines du papier, comme notamment la 
fabrication ou le couchage du papier, de la peinture, des charges pour caoutchoucs et 
r£sines synthetiques, des formulations detergentes et nettoyantes, et tout autre domaine 
15 mettant en oeuvre lesdites suspensions telles que notamment les ceramiques, les fluides 
de forage, les ciments, les platres et autres domaines d'application du g6nie civil, du 
bitiment et des travaux publics. 

Depuis longtemps d^ja I'homme de Tart connait Tutilisation d'agents de broyage et/ou 
20 de dispersion de suspension aqueuse de particules min€rales constitu£s par des 
polymeres et/ou copolymeres acryliques, de faible poids moleculaire, totalement ou 
partiellement neutralises par divers agents de neutralisation (FR 2 603 042, 
EP 0 100 947, EP 0 127 388, EP 0 129 329, EP 0 542 644). 

25 L'homme de Tart connait 6galement I'utilisation d'agents de broyage et/ou de 
dispersion constitu6s par la fraction des polymeres et/ou copolymeres acryliques dont 
la viscosit6 specifique est comprise entre 03 et 0,8 (brevets FR 2 488 814, 
EP 0 100 948, EP 0 542 643). 

30 Mais ces divers types d'agents de broyage et/ou de dispersion de faible poids 
moleculaire qui permettent d'obtenir des suspensions aqueuses de particules minerales 
affinees et stables dans le temps ne permettent pas de remettre en suspension ou de 
redisperser dans Teau des particules minerales, telles que notamment le carbonate de 
calcium, issues d'une £tape de reconcentration m^anique et/ou thermique consecutive 
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h, une etape de broyage par voie humide sans usage de dispeisant et faiblement 
concentrfie en matiere seche, De telles particules minerales, issues de cctte etape de 
reconcentration mecanique et/ou thennique consecutive h une etape de broyage par 
voie humide sans usage de dispersant, posent de gros probldmes de mise en oeuvre a 
S rhonune du metier qui doit disperser ces particules min6rales sous forme de 
suspension a concentration tres 61evee en matiere sdche pour pouvoir les proposer k 
Tutilisateur sous une fonne manipulable par ce dernier. 

Confrontee a ce probldme, la Demanderesse a alors trouvfi, de mani^re surprenante que 
10 la selection d'homopolymeres de Tacide acrylique et/ou copolymeres hydrosolubles de 
Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques 
d'un poids mol^culaire different et plus eleve que toute la litterature connue a ce jour 
ne Tenseigne (et notamment la demande de brevet EP 0 850 685) permet de mettre en 
suspension aqueuse les particules minerales issues de cette etape de reconcentration 
15 mecanique et/ou thermique consecutive k une etape de broyage par voie humide sans 
usage de dispersant et faiblement concentree en matiere sdche. 

Ainsi, un des buts de Tinvention est Tutilisation d'homopolymeres de Tacide acrylique 
et/ou copolymeres hydrosolubles de Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomeres 

20 acryliques, vinyliques ou allyliques d'un poids moleculaire correspondant a un indice 
de viscosite d'une valeur allant de 0,08 a 0,80, et pr6f6rentiellement de 0,20 k 0,60, 
comme agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minerales issues d*une 
etape de reconcentration mecanique et/ou thennique consecutive a une etape de 
broyage par voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentree en matiere 

25 sdche. 

Par une etape de broyage par voie humide sans usage de dispersant, la Demanderesse 
entend une 6tape de broyage par voie humide sans aucun dispersant mais aussi avec 
6ventuellement des doses d'agent floculant faibles pouvant aller jusqu'i 500 ppm. 

30 

De meme, un autre but de Tinvention est de foumir un agent de dispersion de 
suspension aqueuse de particules minerales issues d'une etape de reconcentration 
mecanique et/ou thermique consecutive a une etape de broyage par voie humide sans 
usage de dispersant et faiblement concentree en matidre s^che. 
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Un but suppl^mentaire de T invention est de foumir un proced^ de mise en suspension 
aqueuse desdites particules min^rales mettant en oeuvre la selection des 
homopolymeres de Tacide acrylique et/ou copolymeres hydrosolubles de Tacide 
aoylique avec un ou plusieuis monomdres acryliques, vinyliques ou allyliques d'un 
S poids moleculaire correspondant k un indice de viscosite d'une valeur allant de 0,08 ^ 
0,80, et prlferentiellement de 0,20 k 0,60. 

Un autre but de I'invention, outre ceux d€}k mentionn^s, est de foumir des suspensions 
aqueuses de matieres mineraies affin^es obtenues par le precede precit6 et 
10 caract^risees en ce qu*elles contiennent de 0,1 % i 2 % en poids sec, et 
preferentiellement de 0,3 % a 1,0 % en poids sec par rapport au poids sec de matiere 
minerale, d'agent de dispersion de suspension aqueuse selon I'invention. 

Enfin, un but suppl6mentaire de I'invention conceme Tutilisation de ces suspensions 
IS aqueuses mineraies dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier 
ainsi que de la peinture, de la c^ramique, des boues de forage, des charges pour 
caoutchoucs et resines synth^tiques, des formulations dStergentes et nettoyantes, et 
tout autre domaine mettant en oeuvre lesdites suspensions telles que notamment les 
ciments, les platres et autres domaines d*application du g6nie dvil, du bStiment et des 
20 travaux publics. 

Ces buts sont atteints grace a Tutilisation selon Tinvention d'homopolymeres de 
I'acide acrylique et/ou copolymeres hydrosolubles de Tacide acrylique avec un ou 
plusieurs monpmSres acryliques, vinyliques ou allyliques d'un poids moleculaire 
25 correspondant k un indice de viscosite d*une valeur allant de 0,08 a 0,80, et 
preferentiellement de 0,20 k 0,60. 

Ces homopolymeres et/ou copolym&res resultent des divers precedes connus de la 
polymerisation radicalaire mettant en oeuvre les initiateurs de polymerisation bien 
connus de Thomme du metier tels que par exemple des composes a base 
30 d'hydroxylamine ou encore mettant en oeuvre les initiateurs de polymerisation tels que 
les peroxydes comme notamment Feau oxygenee, Thydroperoxyde de tertiobutyle ou 
les persels conmie notamment le persulfate de sodium, le persulfate d'ammonium, le 
persulfate de potassium ou analogues, ou encore Thypophosphite de sodium, Tacide 
hypophosphoreux ou bien encore I'acide phosphoreux et/ou leurs sels en presence 
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eventuelle de sels metalliques par exemple de fer ou de cuivre dans un milieu de 
polymerisation qui peut etre Teau, le methanol, Tethanol, le propanol, Tisopropanol, 
les butanols, ou leurs melanges ou encore le dimethylformamide, le 
dim^thylsulfoxyde, le tetrahydrofurane, Tacetone, la m^thylethylcetone, I'acetate 
5 d'ethyle, Tac^tate de butyle, I'hexane, I'heptane, le benzdne, le toluene, le xylene, et 
en presence 6ventuellement de regulateurs de masse moldculaire encore appelSs agents 
de transfert tels que notanmient le mercaptoethanol, Tacide thioglycolique et ses esters, 
le n-dod6cylmercaptan, les acides ac^tique, tartrique, lactique, citrique, gluconique, 
glucoheptonique, Tacide 2-mercaptopropionique, le thiodiethanol, les solvants 
10 halogenes comme le tetrachlorure de carbone, le chloroforme, le chlorure de 
methylene, les ethers de monopropylene glycol, ou leurs melanges et analogues. 

Ces homopolymeres et/ou copolymeres utilises comme agent de dispersion selon 
I'invention resultent des divers proced^s de polymerisation radicalaire pr^cit^s de Tun 

15 au moihs des monomdres choisis parmi Tacide acrylique, I'acide m^thacrylique, 
Tacide itaconique, I'acide crotonique, I'acide fumarique, I'acide isocrotonique, 
aconitique, mesaconique, sinapique, und^cylenique, ang61ique, canellique et/ou I'acide 
aciylamido methyl propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralis^e, 
ou encore panni I'acrylamide, le m6thylacrylamide, les esteis des acides acryliques ou 

20 methacryliques tels que notamment Tacrylate d'ethyle, Tacrylate de butyle, le 
methacrylate de m^thyle, le phosphate d'acrylate ou methacrylate d'ethylene ou 
propylene glycol ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, le 
styrene sulfonate de sodium, I'isobutylene, le diisobutyldne, I'acetate de vinyle, le 
styrSne, I'alphamethylstyrene, le vinylm^thylether, les allyliques tels que notamment 

25 I'aliylamine et ses derives. 

Ces homopolymdres et/ou copolymeres utilises comme agent de dispersion selon 
rinvention sont partiellement ou totalement neutralises par un ou plusieurs agents de 
neutralisation disposant d'une fonction monovalente et eventuellement d'une fonction 
30 polyvalente. 



Les agents de neutralisation disposant d'une fonction monovalente sont choisis dans le 
groupe constitu6 par les composes contenant des cations alcalins, en particulier le 
sodium et le potassium, ou encore le lithium, Tammonium, ou bien les amines 
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5 



primaires ou secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple les 
6thanolamines, la mono et diethylamine ou encore la cyclohexylamine. 
Les agents de neutralisation disposant d'une fonction polyvalente sont choisis dans le 
groupe constitu^ par les composes contenant des cations divalents alcalino-teneux, en 
S particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de mSme que par les cations 
trivalents, dont en particulier Paluminium^ ou encore par certains composes contenant 
des cations de valence plus £lev£es. 

Les homopolym^res et/ou copolymeres destines a etre utilises selon Tinvention conmie 
10 agent de dispersion dans Teau des particules minerales issues d'une etape de 
reconcentration m^canique et/ou thermique consecutive a une etape de broyage par 
voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentr^e en mati^re seche sont 
selectionnes parmi les homopolymeres ou copolymeres ayant un poids moleculaire 
correspondant k un indice de viscosite d'une valeur allant de 0,08 a 0,80, et 
IS pr^f^rentiellement de 0,20 a 0,60. 

Le poids mol€culaire des homopolymeres ou copolymeres est mesur6 sur la forme du 
polym^re salifi£ k la sonde et selon la m€thode decrite ci-dessous et sera appel6 indice 
de viscosite dans toute la suite de la prdsente demande. 



Pour ce faire, la forme acide du compose dont il faut determiner Tindice de viscosity 
est neutralisee a 100 % par la soude puis dilu6e a 50 g/1 dans de Teau bipermutee. 
Cette solution mere, qui a alors une concentration not6e cq, subit les dilutions 
suivantes : (2/3), co, (1/2) co, (1/3) co, (1/4) co, (1/6) Q), (1/12) co, (1/18) co, (1/24) co, 
25 (1/36) CO. 

On determine alors pour chaque solution la viscosite specifique k Taide d'un 
viscosimfttre Schott AVS/500 muni d'un tube de Ubbelohde de reference 53010/1 et de 
constante 0,01 et on trace la courbe viscosity specifique en fonction de la 
30 concentration. 



20 



La partie lineaire de la courbe permet d'obtenir Tindice de viscosite selon Tequation : 
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Indice de viscosite = Limite de la viscosite specifique lorsque la concentration tend 
vers zero. 

Les substances min^rales a£fin6es et a mettre en suspension seion Tinvention sont 
5 choisies parmi les caibonates de calcium synth£tiques ou les carbonates de calcium 
naturels tels que notanoment la craie, la calcite, le marbre ou encore la dolomie ou leurs 
melanges. 

Ainsi, Tutilisation selon Tinvention d'une selection d'homopolymeres de Tacide 
10 acrylique et/ou copolymeres hydrosolubles de Tacide acrylique avec un ou plusieurs 
monomferes acryliques, vinyliques ou allyliques et la mise au point d'un agent de 
dispersion selon Tinvention autorise la mise en suspension de substances minerales 
issues d*une £tape de reconcentration mecanique et/ou thermique consecutive k une 
£tape de broyage par voie himude sans usage de dispersant et faiblement concentr^e en 
IS mati^re s^che et permet ainsi I'obtention de suspensions aqueuses de mati^res 
minerales affinees obtenues par le proced6 pr^cit^ et contenant ledit agent de 
dispersion selon 1' invention. 

En pratique, Toperation de dispersion ou de mise en suspension aqueuse desdites 
20 substances minerales consiste ^ ajouter, sous agitation, la quantity necessaire d'agent 
de dispersion selon Tinvention de maniere a obtenir une suspension aqueuse desdites 
matieres minerales, issues d'une etape de reconcentration mecanique et/ou thermique, 
presentant une concentration en matiere seche d'au moins 60 % avec une viscosite 
Brookfield strictement inf6rieure k 2000 mPa.s mesuree k 100 tours par minute 
25 immediatement aprfis la mise en suspension et une viscosity Brookfield strictement 
inf^rieure a 20 000 mPa.s, mesur6e 1 10 tours par minute apr^s huit jours de stockage 
sans agitation, c'est-a-dire de maniere k obtenir une suspension aqueuse desdites 
matiSres minerales fortement concentree en matiere sfeche qui reste manipulable par 
Tutilisatcur meme aprfes un stockage de plusieurs jours et sans agitation. 

30 

La portee et Tinteret de ^invention seront mieux per^us grace aux exemples suivants, 
qui ne sauraient etre limitatifs : 



EXEMPLE 1 : 
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Cet exemple conceme la selection du poids moleculaire (exprim^ par I'indice de 
viscosite) de Tagent de dispersion permettant la mise en suspension aqueusc de 
carbonate de calcium naturel broye sans dispersant a une granulom^trie dont 73 % des 
particules ont un diametre inferieur a un micrometre d6termin6 par la mesure 
5 S6digraph™ 5100 de la soci6t6 Micromeritics et issu d'une reconcentration mccanique 
du type centrifugation consecutive ^ ce broyage en voie humide a faible concentration 
en matiere s^he ct sans dispersant. Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 

Pour chaque essai, on a pr6par6 la suspension aqueuse de marbre par introduction, dans 
10 le gateau issu de la centrifugation de 0,4 % en poids sec d'agent de dispersion a tester 
par rapport au poids sec dudit gateau a mettre en suspension de maniere k obtenir une 
suspension aqueuse de carbonate de calcium a une concentration en matiere sfiche 
egale a 61 %. 

15 Aprds 20 minutes d'agitation, on rccupere dans un flacon un tehantillon de la 
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfield ^ 
raide d'un viscosimfetre Brookfield type RVT, I une temperature de 25^*0 et une 
Vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile ad^quat. 

20 Apr^s un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosity Brookfield de la suspension est 
mesur^e par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat du viscosimfitre 
Brookfield type RVT, a une temperature de 25**C et une vitesse de rotation de 10 tours 
par minute (viscosite AVAG = viscosite Brookfield avant agitation). 

25 Les diff^rents homopolymeres testes sont : 
EssainM: 

Cet essai, qui illustre Tart anterieur, met en ceuvre un polyacrylate de sodium 
totalement neutralise d'indice de viscosite egal i 0,04 mesure selon la methode 
precitee. 

30 

Essai n"* 2 : 

Cet essai, qui illustre Tart anterieur, met en oeuvre un polyacrylate mixte de 
magnesium et de sodium (50 % magnesium - 50 % sodium en mole) dont la forme 
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salifiee k la soude possdde un indice de viscosity €gal a 0,04 mesur^ selon la m^thode 
precitee. 

Essai n"* 3 : 

5 Cet essai, qui illustre Tart ant^rieur, met en oeuvre un polyacrylate de sodium 

totalement neutralise d'indice de viscosite egal a 0,07 mesurc selon la methode 
pr£cit6e. 

Essai n"* 4 : 

10 Cet essai, qui illustre rinvention met en oeuvre un polyacrylate de sodiimi totalement 
neutralise d'indice de viscosite egal a 0,10 mesure selon la methode precitee. 

Essai n"* 5 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention met en oeuvre un polyacrylate de sodium totalement 
IS neutralise d'indice de viscosite ^gal a 0,31 mesure selon la methode pr6cit6e. 

Essai n^ 6 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention met en oeuvre un polyacrylate de sodium totalement 
neutralise d'indice de viscosite egal ^ 0,39 mesure selon la methode predtce. 

20 

Essainl? : 

Cet essai, qui illustre rinvention met en oeuvre un polyacrylate de sodium totalement 
neutralist d'indice de viscosite egal a 0,44 mesure selon la methode precitee, 

25 Essai n** 8 : 

Cet essai, qui illustre rinvention met en oeuvre un polyacrylate de sodium totalement 
neutralise d'indice de viscosity 6gal k 0,75 mesurt selon la methode prtcitte. 

Essai n° 9 : 

30 Cet essai, qui illustre un domaine hors de I'mvention met en oeuvre un polyacrylate de 
sodium totalement neutralise d'indice de viscosite egal a 0,83 mesure selon la methode 
precitee. 

Tons les resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 1 suivant. 
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La lecture du tableau 1 permet de constater que, contrairement a toute attente de 
rhomme du metier, les homopolymdres de Tacide acrylique ayant un indice de 
viscosite selectionne dans Tintervalle compris entre 0,08 et 0,80 permettent de mettre 
en suspension un carbonate de calcium issu d'une reconcentration m^canique du type 
S centrifugation consecutive a un broyage en voie humide a faible concentration en 
matidre seche et sans dispersant. 

Cet exemple conceme Tutilisation de copolymere selon Tinvention comme agent de 
10 dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium nature! 
broye sans dispersant a une granulometrie dont 73 % des particules ont un diametre 
inferieur a un micrometre determine par la mesure Sedigraph™ 5100 de la societe 
Micromeritics et issu d'une reconcentration mecanique du type centrifugation 
consecutive k ce broyage en voie humide a faible concentration en matidre seche et 
IS sans dispersant. 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre* 

Les agents de dispersion des difiS^rents essais de Texemple sont testes avec le meme 
20 materiel et le meme mode operatoire que dans Texemple precedent. 

EssaLsllO : 

Cet essai, qui illustre un domaine hors de Tinvention, met en oeuvre un copolymere, 
neutralise k 100 % par de la soude, d'indice de viscosite 6gal a 0,05 mesur6 selon la 
25 methode pr6citee et compost, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 
30 % d'acide m^thacrylique. 

Essainlll : 

Cet essai, qui illustre ^invention, met en oeuvre un copolymere, neutralise i 100 % par 
30 de la soude, d'indice de viscosity egal i 0,12 mesure selon la methode precit6e et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
methacrylique. 
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Essai 12 : 

Cct essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymSre, neutralise k 100 % par 
de la sonde, d'indice de viscosite egal k 0,73 mesur6 selon la methode precit^e et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
5 methacrylique. 

Essai n^ 13 : 

Cet essai, qui illustre un domaine hors de I'invention, met en ceuvre un copolymere, 
neutralise a 100 % par de la sonde, d*indice de viscosity 6gal i 0,06 mesure selon la 
10 methode precitee et compose, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 
20 % de phosphate de m^thacrylate d'^thylene glycol. 

Essai nM4 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en ceuvre un copolymere, neutralise a 100 % par 
15 de la sonde, d*indice de viscosity 6gal a 0,08 mesure selon la methode prfidtce et 
compost, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % de phosphate 
de m6thacrylate d'6thyldne glycol. 

Essai 15 : 

20 Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralise i 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite 6gal a 0,11 mesure selon la methode precitee et 
compose, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % de phosphate 
de methacrylate d*6thyl6ne glycol 

25 Essai n" 16: 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralist k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosity 6gal h 0,17 mesur6 selon la methode precitee et 
compose, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % de phosphate 
de methacrylate d'tthylene glycol. 

30 

Essai n"" 17 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralise a 100 % par 
de la soude, d*indice de viscosite egal a 0,26 mesure selon la methode precitee et 
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compost, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % de phosphate 
de m^thacrylate d'ethylene glycol 

EssaLallS: 

5 Cet essai» qui illustre un domaine hots de Tinvention, met en oeuvre un copolym^re, 
neutralist k 100 % par de la soudis, d'indice de viscosity tgal k 0,81 mesure selon la 
m6thode pr^tte et compost, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 
20 % de phosphate de methacrylate d'tthyldne glycol. 

10 EssainllS : 

Cet essai, qui illustre un domaine hors de Tinvention, met en oeuvre un copolymere, 
neutralise I 100 % par de la sonde, d'indice de viscosite egal a 0,06 mesurt selon la 
mtthode prtcitee et compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 
30 % d'acide acrylamido mtthyl propane sulfonique. 

15 

Essai n^ 20 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymere, neutralise k 100 % par 
de la sonde, d'indice de viscosite 6gal i 0,10 mesurt selon la mtthode precitee et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
20 acrylamido mtthyl propane sulfonique. 

Essai n"* 21 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymere, neutralise k 100 % par 
de la sonde, d'indice de viscosite egal a 0,14 mesure selon la mtthode precitee et 
25 compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
acrylamido mtthyl propane sulfonique. 

Essai n° 22 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copoljondre, neutralist k 100 % par 
30 de la sonde, d'indice de viscosite egal a 0,35 mesure selon la methode precitee et 
compost, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
acrylamido mtthyl propane sulfonique. 
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Essai 23 : 

Get essai, qui iUustre I'invention, met en oeuvre un copolymSre, neutralist ^ 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite egal a 0,48 mesure selon la metbode prtcitee et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
5 acrylamido methyl propane sulfonique. 

Essai n^ 24 : 

Get essai, qui iUustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralist k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite egal i 0,54 mesurt selon la mtthode precitte et 
10 compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
acrylamido methyl propane sulfonique. 

Essai n" 25 : 

Get essai, qui illustre un domaine hors de Tinvention, met en oeuvre un copolymere, 
15 neutralise a 100 % par de la soude, d'indice de viscosite egal k 0,07 mesurt selon la 
methode prtcitte et compost, en pourcentage massique, de 30 % d'acide acrylique et 
70 % d'acrylamide. 

Essai n"* 26 : 

20 Get essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralist k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscositt egal a 0,15 mesurt selon la methode prtcitte et 
compose, en pourcentage massique, de 30 % d'acide acrylique et 70 % d'acrylamide. 

Essai n^ 27 ; 

25 Get essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralist k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscositt egal a 0,43 mesurt selon la mtthode prtcitte et 
compost, en pourcentage massique, de 30 % d'acide acrylique et 70 % d'acrylamide. 

Essai n"* 28 : 

30 Get essai, qui illustre T invention, met en oeuvre un copolymere, neutralise k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite tgal a 0,56 mesurt selon la methode prtcitte et 
compost, en pourcentage massique, de 30 % d'acide acrylique et 70 % d'acrylamide. 
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Essai 29 

Get essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymfire, neutralise k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite egal i 0,67 mesure seion la methode pr6citee et 
compose, en pourcentage massique, de 30 % d'acide acrylique et 70 % d'acrylamide. 

5 

Essai n" 30: 

Get essai, qui illustre Finvention, met en oeuvre un copolymdre, neutralist k 100 % par 
la sonde, d'indice de viscosity 6gal k 0,33 mesur6 selon la methode ptidtic et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % de 
10 mtthacrylamide. 

Essai n*^ 31 : 

Get essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymere, neutralise k 100 % par 
la sonde, d'indice de viscosity tgal k 0,28 mesure selon la methode precitee et 
15 compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % de styrfine 
sulfonate de sodium. 

Essai n"" 32 : 

Get essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralist k 100 % par 
20 la sonde, d'indice de viscosite 6gal k 0,48 mesurt selon la methode prtcitte et 
compose, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % de 
vinylpynolidone. 

Tous les resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 2 suivant. 



25 
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La lecture du tableau 2 permet de constater que les copolymfires de I'acide acrylique 
ayant un indice de viscosity s^lectionne dans rintervalle compris entre 0,08 et 0,80 
pennettent de mettre en suspension un carbonate de calcium issu d'une reconcentration 
mecanique du type centrifugation consecutive a un broyage en voie humide k faible 
5 concentration en mati^re s^che et sans dispersant. 

EXEMPLE3 : 

Cet exemple conceme Tutilisation de copolym^re selon Tinvention comme agent de 
dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel 
10 broye sans dispersant k une granulometrie dont 61 % des particules ont un diam^tre 
inferieur a un micrometre determine par la mesure Sedigraph™ 5100 de la societe 
Micromeritics et issu d'une reconcentration mecanique du type centrifugation 
consecutive k ce broyage en voie humide a faible concentration en mati^re sdche et 
sans dispersant. 

15 

Ce carbonate de calcium naturel est une craie. 

Les agents de dispersion des difierents essais de Texemple sont testes avec le meme 
materiel et le m€me mode operatoire que dans I'exemple pr^c^dent, k Texception de la 
20 teneur en matidre sdche de la suspension aqueuse de carbonate de calcium obtenue qui 
est de 62 % au lieu de 61%etk Texception de Tessai n^ 39, ou 1,0 % en poids sec 
d 'agent dispersant est teste. 

Essai n^ 33 : 

25 Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolymere, neutralise a 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosity egal k 0,15 mesur6 selon la mfithode pr6cit6e et 
compost, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % d'acide 
itaconique. 

30 Essai n^ 34 : 

Cet essai, qui illustre 1' invention, met en oeuvre un copolymere, neutralise a 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite egal a 0,73 mesure selon la niethode precitee et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'aciylate 
d'ctfiyle. 



wo 01/48093 




PCT/FROO/03613 



Essai n'' 35 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un copolym^re, neutralist k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite 6gal k 0,21 mesur6 selon la mtthode prtcitte et 
compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
5 mtthacrylique. 

Essai n** 36 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre im copolym^re, neutralise k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscosite 6gal a 0,42 mesur€ selon la methode pr€citee et 
10 compose, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
methacrylique. 

Essai n*" 37 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copol)rmere, neutralist k 100 % par 
15 de la soude, d'indice de viscositt egal a 0,70 mesure selon la mtthode prtcitte et 
compost, en pourcentage massique, de 70 % d'acide acrylique et 30 % d'acide 
mtthacrylique. 

Essai n" 38: 

20 Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymcre, neutralist k 100 % par 
de la soude, d'indice de viscositt egal a 0,11 mesure selon la methode prtcitee et 
compose, en pourcentage massique, de 80 % d'acide acrylique et 20 % d'allylamine. 

Essai n'^ 39 : 

25 Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymcre, neutralise a 100 % par 
la soude, d'indice de viscositt tgal k 0,10 mesurt selon la mtthode prtcitte et 
compost, en pourcentage massique, de 15 % d'acide acrylique, 60 % d'acide 
mtthacrylique, 12,5 % de styr&ne et 12,5 % d'acrylate de butyle. 

30 Essai n** 40 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un copolymcre, neutralist k 100 % par 
la soude, d'indice de viscositt tgal k 0,54 mesurt selon la mtthode prtcitte et 
compose, en pourcentage massique, de 90 % d'acide acrylique et 10 % d'acttate de 
vinyle. 
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Essai n"* 41 : 

Cet essai, qui illustre rinvention, met en oeuvre un copolym&re, neutralist k 100 % par 
la sonde, d'indice de viscosite €gal a 0,22 mesurt selon la m6thode predtte et 
compose, en pourcentage massique, de 85 % d*acide acrylique et 15 % de 
5 mtthacrylate de mtthyle. 

Tous les r^ultats exptrimentaux sont consign^ dans le tableau 3 suivant. 
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La lecture du tableau 3 pennet de constater que les copolymeres de Tacide acrylique 
ayant un indice de viscosity s61ectioime dans Tintervalle compris entre 0,08 et 0,80 
pennettent de mettre en suspension un carbonate de calcium issu d'une reconcenti ^^^^ 
mecanique du type centrifugation consecutive a un broyage en voie humide h faible^/ 
S concentration en mati&re seche et sans dispersant, et de granulom^trie differente de 
celle de I'exemple 2. 

EXEMPLE4 : 

Cet exemple conceme le taux de polymere utilise comme agent de dispersion 
10 permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel broye sans 
dispersant a une granulometrie dont 61 % des particules ont un diametre inferieur a un 
micrometre determine par la mesure Sedigraph™ 5100 de la societe Micromeritics et 
issu d'une reconcentration mecanique du type centrifugation consecutive k ce broyage 
en voie humide k faible concentration en matidre seche et sans dispersant 

15 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 

Pour cet essai (I'essai n*" 42), on a prepare la suspension aqueuse de marbre par 
introduction, dans le giteau issu de la centrifugation de 2,0 % en poids sec, par rapport 

20 au poids sec dudit gateau k mettre en suspension, d'un copolymere neutralise k 100 % 
par de la soude d'indice de viscosite egal a 0,13 mesure selon la m^thode precitee et 
compose, en pourcentage massique, de 41 % de styrdne, 15 % d'acrylate de butyle, 36 
% d' acide m6thacrylique et de 8 % d'acide acrylique, de mani^re k obtenir une 
suspension aqueuse de carbonate de calcium a une concentration en matiere seche 

25 egalea62%. 

Apxhs 20 minutes d'agitation, on r6cupdre dans un flacon un echantillon de la 
suspension de carbonate de calciimi obtenue et on en mesure la viscosity Brookfield a 
30 Taide d'un viscosimdtre Brookfield type RVT, a une temperature de 25**C et une 
Vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adequat. 

On obtient le resultat suivant : Viscosite Brookfield 6gale k 1550 mPa.s. 
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Apres un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosity Brookfieid de la suspension est 
mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile ad6quat du viscosimStre 
Brookfieid type RVT, 4 une temperature de 25*'C et une vitesse de rotation de 10 tours 
par minute avec le mobUe adequat (viscosity AVAG ^ viscosite Brookfieid avant 
S agitation). 

On obtient le r^sultat suivant : Viscosity Brookfieid ^gale k 3000 mPa.s. 
EXEMPLES : 

10 Cet exemple concerae le taux de neutralisation ainsi que la nature de la neutralisation 
du polym^re utilis6 comme agent de dispersion permettant la mise en suspension 
aqueuse de carbonate de calcium naturel broy6 sans dispersant a une granulometrie 
dont 73 % des particules ont un diametrc inferieur a un micrometre determine par la 
mesure Sedigraph™ 5100 de la societe Micromeritics et issu d'une reconcentration 

IS mecanique du type centrifugation consecutive a ce broyage en voie humide a faible 
concentration en matiere sdche et sans dispersant. 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 

20 Pour chaque essai» on a prepare la suspension aqueuse de marbre par introduction, dans 
le gateau issu de la centrifugation de 0,8 % en poids sec d'agent de dispersion h tester 
par rapport au poids sec dudit gateau a mettre en suspension de mani^re k obtenir une 
suspension aqueuse de carbonate de calcium k une concentration en matiere secbe 
6gale k 63 %. 

25 

Aprds 20 minutes d'agitation, on recupdre dans un flacon un echantillon de la 
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfieid k 
Taide d'un viscosimdtre Brookfieid type RVT, it une temp&ature de 25*'C et une 
Vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile ad6quat. 

30 

Apres un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfieid de la suspension est 
mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat du viscosimStre 
Brookfieid type RVT, a une temperature de 25*'C et une vitesse de rotation de 10 tours 
par minute (viscosite AVAG = viscosite Brookfieid avant agitation). 
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Les differents homopolymdres dc I'acide acrylique testes sont : 
Essai n"" 43 : 

Cet essai, qui illustre I'invention, met en oeuvre un polyacrylate mixte de calcium et de 
S sodium (15 % calcium - 85 % sodium en mole) dont la fomie salifi6e a la soude 
possede un indice de viscosity £gal k 0,39 mesur6 selon la methode pr^citee. 

Essai n"" 44 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un polyacrylate mixte de magnesium 
10 et de sodium (15 % magnesium - 85 % sodium en mole) dont la forme salifiee h la 
$oude possede un indice de viscosit6 egal a 0,39 mesur^ selon la methode pr6cit6e. 

Essai n^ 45 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un polyacrylate partiellement 
15 neutralist k la soude (80 % molaire) d'indice de viscosit6 egal k 0,39 mesur6 selon la 
methode prtcitte. 

Essai n^ 46 : 

Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un polyacrylate mixte de calcium et de 
20 sodium partiellement neutralist (15 % calcium - 65 % sodium en mole) dont la forme 
salifiee a la soude possede un indice de viscosite egal k 0,39 mesurt selon la mtthode 
prtcitee. 

Essai n** 47 : 

25 Cet essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un polyacrylate mixte de magnesium 
et de sodium partiellement neutralise (15 % magnesium - 65 % sodium en mole) dont 
la forme salifite k la soude possede un indice de viscosite 6gal k 0,39 mesure selon la 
methode prtcitte. 

30 Tous les r&ultats exptrimentaux sont consignes dans le tableau 4 suivant. 
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La lecture du tableau 4 pennet de constater que les homopolymdres de Tacide 
acryiique ayant un indice de viscosite selectionn^ dans I'intervalle compris entre 0,08 
et 0,80, qu'ils soient partiellement ou totalement neutralises par au moins un agent de 
neutralisation disposant d'une fonction monovalente et 6ventuellement par un agent 
5 disposant d*une fonction polyvalente, permettent de mettre en suspension un carbonate 
de calcium issu d'une reconcentration m6canique du type centrifugation consecutive k 
un broyage en voic humide k faible concentration en matidre s&che et sans dispersant, 

EXEMPLE 6 : 

10 Cet exemple conceme la nature de Tagent de neutralisation, disposant d'une fonction 
monovalente, du polymSre utilise comme agent de dispersion permettant la mise en 
suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel broye sans dispersant a une 
granulometrie dont 73 % des particules opt un diamfetre inferieur a un micrometre 
determine par la mesure Sedigraph™ 5100 de la societe Micromeritics et issu d'une 

15 reconcentration mecanique du type filtre-presse consecutive k ce broyage en voie 
humide k faible concentration en matiere seche et sans dispersant. 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 

20 Pour chaque essai, on a prepare la suspension aqueuse de marbre par introduction, dans 
le gateau issu de la filtration de 0,4 % en poids sec d'agent de dispersion a tester par 
rapport au poids sec dudit gateau k mettre en suspension de maniere a obtenir une 
suspension aqueuse de carbonate de calcium k une concentration en matiere seche 
egale a 63 %. 

25 

Aprfes 20 minutes d'agitation, on recupSre dans un flacon un echantillon de la 
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfield k 
Taide d'un viscosimdtre Brookfield type RVT, k une temperature de 25^*0 et une 
Vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adequat. 

30 

AprSs un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield de la suspension est 
mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile adequat du viscosimStre 
Brookfield type RVT, k une temperature de IS^'C et une vitesse de rotation de 10 tours 
par minute (viscosite AVAG = viscosite Brookfield avant agitation). 
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Les differents homopolymeres de Tacide acrylique testes sont : 
Essai 48 : 

Get essai, qui illustre i*invention, met en ceuvre un polyacrylate de potassium 
5 totalement neutralist dont la fonne salifite k la soude posside un indice de viscosite 
egal i mesurt selon la mtthode precitee. 

Essai n^49 : 

Get essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un polyacrylate de lithium totalement 
10 neutralise dont la forme salifi6e a la soude possSde un indice de viscosite egal a 0,39 
mesure selon la methode prtcitte. 

Essai n" SO: 

Get essai, qui illustre Tinvention, met en oeuvre un polyacrylate d'ammonium 
IS totalement neutralist dont la forme salifite k la soude posstde un indice de viscositt 
egal k 0,39 mesurt selon la methode prtcitte. 

Tous les rtsultats experimentaux sont consignts dans le tableau 5 suivant. 
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La lecture du tableau 5 pennet de constater que les homopolymeres de Tacide 
acrylique ayant un indice de viscosity selectionn^ dans rintervalle compris entre 0,08 
et 0,80, permettent de mettre en suspension un carbonate de calcium issu d'une 
reconcentration m6canique du type filtre-presse consecutive a un broyage en voie 
5 humide a faible concentration en matiere seche et sans dispersant quelle que soit la 
nature de I'agent de neutralisation disposant d'une fonction monovalente. 

EXEMPLE7: 

Get exemple conceme Tutilisation de polymdre selon Tinvention comme agent de 
10 dispersion pennettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel 
broy^ sans dispersant a une granulom^trie dont 73 % des particules ont un diam^tre 
inferieur k un micrometre determine par la mesure Sedigraph™ 5100 de la society 
Micromeritics et issu d^une reconcentration thermique consecutive a ce broyage en 
voie hiunide a faible concentration en matiere seche et sans dispersant 

15 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 

Pour cet essai (essai n" 51), on a prepare la suspension aqueuse de marbre par 
introduction, dans la suspension reconcentr^e thenniquement, de 1,0 % en poids sec, 
20 par rapport au poids sec dudit g&teau k mettre en suspension, d'un polyaciylate de 
sodium totalement neutralist d'indice de viscosit6 egal a 0,39 mesur6 selon la mtthode 
precitee, de manidre k obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium a une 
concentration en matidre s^che egale a 72 %. 

25 ^res 20 minutes d'agitation, on recupere dans un flacon un tchantillon de la 
suspension de caibonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfield a 
I'aidc d*un viscosimetre Brookfield type RVT, k une temperature de 25*'C et une 
Vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adtquat. 

30 On obtient le r6sultat suivant : Viscosite Brookfield egale k 700 mPa.s 

Apres un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield de la suspension est 
mesuree par introduction, dans le flacon non agite, du mobile ad^quat du viscosimfetre 
Brookfield type RVT, k une temperature de IS^'C et une vitesse de rotation de 10 tours 
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par minute avec le mobile ad^uat (viscosite AVAG = viscosity Brookfield avant 
agitation). 

On obtient le r^sultat suivant : Viscosite Brookfield egale a 11000 mPa.s. 

5 

Ce r^sultat permet de constater que les polymeres de Tacide acrylique ayant un indice 
de viscosite s£lectionn£ dans Tintervalle compris entre 0»08 et 0,80, permettent de 
mettre en suspension, fortement concentr^e en mati^re sdche, un carbonate de calcium 
issu d'une reconcentration thenxiique consecutive k un broyage en voie humide i faible 
10 concentration en matiere s^che et sans dispersant. 

EXEMPLE8 : 

Get exemple conceme Tutilisation de polym&re selon Tinvention comme agent de 
dispersion permettant la mise en suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel 
IS broye sans dispersant a une granulom€trie dont 73 % des particules ont un diametre 
inf^rieur k un micromdtre determine par la mesure S^digraph™ 5100 de la society 
Micromeritics et issu d'une reconcentration mecanique du type centrifiigation suivie 
d'une reconcentration thermique consecutive a ce broyage en voie humide a faible 
concentration en matiere seche et sans dispersant. 

20 

Ce carbonate de calcium naturel est un marbre. 

Pour cet essai (essai n** 52), on a prepare la suspension aqueuse de marbre par 
introduction, dims le gateau issu de la reconcentration mecanique puis themiique de 
25 0,8 % en poids sec, par rapport au poids sec dudit gSteau a mettre en suspension, d'un 
copolymdre totalement neutralise k la sonde, d'indice de viscosity dgal k 0,15 et 
compost de 80 % en poids d'acide acrylique et 20 % en poids d'acide itaconique, de 
mani^re k obtenir une suspension aqueuse de carbonate de calcium a une concentration 
en matidre seche egale a 72 %. 

30 

AprSs 20 minutes d' agitation, on recupere dans un flacon un ^chantillon de la 
suspension de carbonate de calcium obtenue et on en mesure la viscosite Brookfield k 
Taide d'un viscosimgtre Brookfield type RVT, a une temperature de 25''C et une 
Vitesse de rotation de 100 tours par minute avec le mobile adequat. 
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On obtient le r^sultat suivant : viscosity Brookfield (100 tours par minute) = 390 
niPa.s 



Apres un temps de 8 jours dans le flacon, la viscosit6 Brookfield de la suspension est 
5 mesur^e par introduction, dans le flacon non agit6, du mobile ad^quat du viscosim^tre 
Brookfield type RVT, k une temperature de TS^'C et une vitesse de rotation de 10 tours 
par minute (viscosit6 AVAG = viscosity Brookfield avant agitation). 

On obtient le resultat suivant : viscosit6 Brookfield (10 tours par minute) = 4 000 
10 mPa.s. 

Ce resultat permet de constater que le copolymere acide acrylique/acide itaconique 
ayant un indice de viscosite sclectionne dans Tintervalle compris entre 0,08 et 0,80, 
permet de mettre en suspension, fortement concentrce en matidre seche, un carbonate 
15 de calcium issu d*une reconcentration m6canique puis thermique consecutive k un 
broyage en voie humide k faible concentration en matiere shche et sans dispersant. 



EXEMPLE 9 : 

Get exemple concerae Tutilisation des suspensions aqueuses de charges minerales 
20 selon rinvention dans la fabrication de sauce de couchage du papier. 

Dans ce but, on prepare les sauces de couchage en melangeant dans Teau, les 
suspensions aqueuses de carbonate de calcium a tester avec les autres constituants de la 
sauce de couchage dont la composition en poids est : 

25 100 parts de suspension aqueuse k tester ^ 65 % en matidre seche 

12 parts d'un latex styr^ne-butadiene carboxyle conMnercialis6 sous le nom DL 

905 par la socilt6 Dow Chemical 
0,5 parts de carboxym6thylcellulose conunercialisc sous le nom de Finnfix 5 par 
la soci£te Metsa Serla 
30 la teneur en matiere seche est de Tordre de 64,5 % et le pH egal a 8,4. 



Les sauces de couchage ainsi pr^parees sent alors soumises aux mesures de viscosite 
Brookfield k temperature ambiante et k 20 tours/minute, 50 tours par minute et 100 
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tours par minute au moyen d'un viscosimdtre Brookfield type DVn 6quip£ du mobile 
adequat. 

Essai n*" 53 : 

S Get essai, iliustre Tinvention et met en oeuvre la suspension aqueuse de carbonate de 
calcium selon Tessai n^ 6. 

Tous les r6sultats experimentaux sont consign6s dans le tableau 6 suivant. 
10 TABLEAU 6 





Essai n° 


Viscosity Brookfield en mPa.s 


20t/min 


50t/min 


lOOt/min 


Invention 


53 


3650 


2000 


1590 



La lecture du tableau 6 permet de voir qu'une quelconque suspension aqueuse de 
IS carbonate de calcium selon Tinvention peut Stre utilis6e dans la fabrication de sauce de 
couchage du papier. 

EXEMPLE 10 : 

Get exemple conceme Tutilisation des suspensions aqueuses de charges minerales 
20 selon Tinvention conrnie charge de masse du papier. 

Pour ce faire, on realise les feuilles de papier I partir d'une pulpe de cellulose de degr£ 
SR 23 contenant une p§te au sulfate sans bois et des fibres constitu6es Ik 80 % de 
bouleau et 20 % de pin. On dilue alors 45 g sec de cette pulpe dans 10 litres d'eau en 

25 presence de environ 15 g sec de la composition de carbonate de calcium a tester pour 
obtenir experimentalement une teneur en charge de 20 %. Aprfes 15 minutes d'agitation 
et Tajout de 0,06 % en poids sec par rapport au poids sec de papier d*un agent 
r^tenteur du type polyacrylamide, on forme une feuille de grammage 6gal k 75 g/m^ et 
chargee k 20 %. dispositif mis en oeuvre pour former la feuille est un systdme 

30 Rapid-Kothen module 20.12 MC de Haage. 
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Lcs feuilles ainsi fornixes sont sichees pendant 400 sccondes k 92"C ct un vide de 
940 mbar. La teneur en charge est contr616e par analyse des cendres. 

On determine alors, selon ia norme DIN 53146, la valeur d'opadt^ de la feuille de 
S papier obtenue. 

Essai n^ 54 : 

Cet essai, illustre Tinvention et met en oeuvre la suspension aqueuse de carbonate de 
calcium selon I'essai n"* 6. L'opacite, determin^e selon la norme DIN 53146, est 6gale 
10 a 88. 

La lecture de cette valeur d'opacitfi permet de constater qu'une quelconque suspension 
aqueuse de carbonate de calcium selon Tinvention pent ctre utilisee comme charge de 
masse dans la fabrication du papier. 

15 

EXEMPLE 11 : 

Cet exemple conceme Tutilisation des suspensions aqueuses de charges min^rales 
selon rinvention dans le domaine de la peinture et plus particulifercment dans une 
formulation peinture aqueuse satinee. Pour cc faire, on realise Tessai n**55, qui illustre 
20 rinvention. 

Pour cet essai, on introduit successivement les constituants de ladite peinture aqueuse 
satinee qui sont : 

25 40 g de monopropylene glycol 

2g d*un biocide commercialise par la socifte TROY sous Ic nom de 
MERGAL™ K6N 

1 g d'un antimousse commercialism par la soci6te HENKEL sous le nom de 
Nopco™ NDW 

30 217,4 g de la suspension aqueuse de carbonate de calcium de I'essai n"* 6 

concentric a 65 % en matiere seche 
200 g d'oxyde de titane rutile conunercialis6 par la society MILLENNIUM 
sous le nom TIONA™ RL 68 
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450 g d'un liant styrdne-acrylique en dispersion commercialism par la soci^t^ 

RHODIA sous le nom de RHODOPAS™ DS 910 
30 g de butyldiglycol 

1 g de Nopco™ NDW 

3 g d'ammoniaque i 28 % 

4g d'un £paississant conmiercialise par COATEX sous le nom de 

COATEXBRIOOP 
49,6 g d'eau 



10 Apres quelques minutes d'agitation de la composition aqueuse ainsi realis^e, k pH 6gal 
a 8,5, on mesure les viscosit^s Brookfield de la composition a 25**C, a 10 tours par 
minute et 100 tours par minute k I'aide d'un viscosimetre Brookfield type RVT equipe 
du mobile adequat. 



15 La stabilite rh^ologique dans le temps et en temperature de la formulation est 
d6terminee par la mesure des viscositis Brookfield k 10 tours par minute et 100 tours 
par minute et a 25''C de cette formulation apr^s un stockage sans agitation de 24 
heures a temperature ambiante, puis apres un stockage d'une semaine k temperature 
ambiente. 

20 

EUe est egalement determinee par la viscosity ICI, qui est la viscosite k haut gradient 
de Vitesse de cisaillement (10000 s'^) mesuree a Taide d'un viscosimetre cone plan. 



On mesure egalement la viscosity Stormer (KU) exprimee en Krebs Unit determinee k 
25 Taide d'un viscosimetre Stormer. 



Les resultats obtenus pour ces diff^rentes mesures sont : 
A t = 0, viscosite Brookfield 10 T/min = 4000 mPa.s 
A t = 0, viscosite Brookfield 100 T/min= 2200 mPa.s 
30 viscosite Id = 160 mPa.s 

viscosite KU Stonner = 97 KU 



At = 
At = 



24 heures, viscosite Brookfield a 10 T/min = 8400 mPa.s 
24 heures, viscosite Brookfield k 100 T/ min = 4700 mPa.s 
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viscosity ICI - 130 iiiPa.s 
viscosity KUStormer= 121 KU 

A t = 8 jours, viscosity Brookfield 100 T/min = 8200 mPa.s 
S A t = 8 jours viscosity Brookfield 100 T/min = 4600 mPa.s 
viscosity ICl = 130 inPa.s 
visoosit6 KU Stormer = 121 KU 

La lecture de ces valeurs permet de constater qu'une quelconque suspension aqueuse 
10 de carbonate de calcium selon Tinvention pent Itre utilis€e dans le domaine de la 
peinture. 



15 
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REVENDICATIONS 

1- Utilisation d'bomopolymdres de Tacide acrylique et/ou copolymeres 
5 hydrosolubles de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monomdres acryliques, 

vinyliques ou allyliques comme agent de dispersion de suspension aqueuse de 
particules min^rales issues d'une £tape de reconcentration m^canique et/ou 
thermique consecutive k une 6tape de broyage par voie humide sans usage de 
dispersant et faiblement concentree en matidre sdche caract^ris^e en ce que ledit 
10 agent est un homopolymere de Tacide acrylique et/ou copolymerc hydrosoluble de 

Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomSres acryliques, vinyliques ou 
allyliques ayant un poids mol^culaire conespondant a un indice de viscosite d'une 
valeur aUant de 0,08 k 0,80. 

15 2- Utilisation d'homopolymeres de Tacide acrylique et/ou copolymeres 
hydrosolubles de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monom&res acryliques, 
vinyliques ou allyliques selon la revendication 1 caracteris^e en ce que ledit agent 
est un homopolymere de Tacide acrylique sous forme partiellement neutralis^e ou 
totalement neutralisee par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 

20 fonction monovalente choisis dans le groupe constitu6 par les composes contenant 

des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium, 
I'anmionium, ou bien les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou 
cycliques telles que les 6thanolamines, la mono et diethylamine ou encore la 
cyclohexylamine, et eventuellement par un ou plusieurs agents de neutralisation 

25 disposant d'une fonction polyvalente choisis dans le groupe constitue par les 

composes contenant des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations 
trivalents, dont en particulier I'aluminium, ou encore par certains composes 
contenant des cations de valence plus elev6es. 



30 



3- Utilisation d'homopolymeres de Tacide acrylique et/ou copolym&res 
hydrosolubles de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, 
vinyliques ou allyliques selon la revendication 1 caract^risee en ce que ledit agent 
est un copolym&re hydrosoluble de Tacide acrylique avec un ou plusieurs 
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monomdres acryliques, vinyliques ou allyliques choisi parmi I'acide 
m^thacrylique, Tacide itaconique, Tacidc crotoniquc, Tacide fumaiique, Tacide 
isocrotonique, aconitique, m^saconique, sinapique, undecylenique, ang61ique, 
canellique et/ou Tacide acrylamido m6thyl propane sulfonique sous fonne acide 

5 ou partiellemcnt neutralisee, ou encore parmi racrylamide, le methylacrylamide, 

les esters des acides acryliques ou methacryliques tels que I'acrylate d^ethyle, 
Tacrylate de butyle, le mMacrylate de methyle, le phosphate d'acrylate ou 
m^thacrylate d'fithylene ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpynolidone, le vinylcaprolactame, Tisobutylene, le diisobutylSne, Tacfitate 

10 de vinyle, le styrene, Talphamethylstyrene, le styrene sulfonate de sodium, le 

vinyhnethylether, Tallylamine et ses derives* 



4- Utilisation d'homopolymeres de i'acide acrylique et/ou copolymeres 
hydrosolubles de T acide acrylique avec un ou plusieurs monomSres acryliques, 

15 vinyliques ou allyliques selon la revendication 3 caracterisee en ce que ledit agent 

est un copolymSre de Tacide acrylique sous forme partiellement neutralisee ou 
totalement neutralisee par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 
fonction monovalente choisis dans le groupe constitufi par les composes contenant 
des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium, 

20 rammonium, ou bien les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou 

cycliques telles que les ethanolamines, la mono et di^thylamine ou encore la 
cyclohexylamine, et eventuellement par un ou plusieurs agents de neutralisation 
disposant d'une fonction polyvalente choisis dans le groupe constitue par les 
composes contenant des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 

25 magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de m6me que par les cations 

trivalents, dont en particulier I'aluminium, ou encore par certains composes 
contenant des cations de valence plus 61evees. 



5- Utilisation d'homopolymferes de I'acide acrylique et/ou copolymdres 
30 hydrosolubles de Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, 

vinyliques ou allyliques selon Tune quelconque des revendications 1^4 
caracterisee en ce que ledit agent est un homopolymere de Tacide acrylique et/ou 
copolymere hydrosoluble de Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomSres 
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acryliques, vinyliques ou allyliques ayant im poids moleculaire coirespondant & 
un indice de viscosite d'une valeur allant de 0,20 k 0,60» 

6- Utilisation d'homopolymeres de Tacide acrylique et/ou copolymfires 
hydrosolubles de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monom&res acryliques, 
vinyliques ou allyliques selon Tune quelconque des revendications 1^5 
caracteris^e en ce que ledit agent est introduit i raison de 0,1 % a 2 % en poids sec 
par rapport au poids sec de mati^re min^rale, et pr6f6rentiellement de 0,3 % i 
1,0 % en poids sec* 

7- Utilisation d'homopolymdres de Tacide acrylique et/ou copolymeres 
hydrosolubles de Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, 
vinyliques ou allyliques selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce que les particules minerales issues d'une etape de 
reconcentration mecanique et/ou thermique consecutive a une 6tape de broyage 
par vole humide sans usage de dispersant et faiblement concentrSe en mati^re 
s6che sont choisies parmi les carbonates de calcium synth^tiques ou les carbonates 
de calcium naturels tels que la craie, la calcite, le marbre ou encore la dolomie ou 
leurs melanges. 

8- Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minerales issues d'une 
etape de reconcentration mecanique et/ou thermique consecutive ^ une etape de 
broyage par voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentr^e en 
matiere seche caracterise en ce que ledit agent est un homopolymere de Tacide 
acrylique et/ou copolymdre hydrosoluble de Tacide acrylique avec un ou plusieurs 
monomeres acryliques, vinyliques ou allyliques ayant un poids moleculaire 
correspondant a un indice de viscosity d'une valeur allant de 0,08 k 0,80. 

9- Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minerales selon la 
revendication 8 caract6ris6 en ce que ledit agent est un homopolymfere de Tacide 
acrylique sous forme partiellement neutralisee ou totalement neutralis6e par un ou 
plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction monovalente choisis 
dans le groupe constitu^ par les composes contenant des cations alcalins, en 
particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium, Tanunonium, ou bien 
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les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que les 
^thanolamines, la mono et diethylamine ou encore la cyclohexylamine, et 
^ventuellement par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 
fonction polyvalente choisis dans le groupe constitue par les composes contenant 
S des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, 

ou encore le zinc, de mSme que par les cations trivalents, dont en particulier 
I'aluminium, ou encore par certains compost contenant des cations de valence 
plus 6lcv6es. 

10 10- Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minSrales selon la 
revendication 8 caracterise en ce que ledit agent est un copolymere hydrosoluble 
de I'acide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou 
allyliques choisi parmi Tacide m^thacrylique, Tacide itaconique, Tacide 
crotonique, Tacide fumarique, Tacide isocrotonique, aconitique, m^saconique, 

IS sinapique, unddcylSnique, ang^lique, canellique et/ou Tacide acrylamido methyl 

propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, ou encore parmi 
Tacrylamide, le methylacrylamide, les esters des acides acryliques ou 
mithacryliques tels que Tacrylate d'6tliyle, Tacrylate de butyle, le methacrylate de 
m^thyle, le phosphate d'acrylate ou methacrylate d'^thyRne ou propylene glycol 

20 ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le vinylcaprolactame, I'isobutylene, le 

diisobutylSne, Tacetate de vinyle, le styrene, Talphamethylstyrene, le styrdne 
sulfonate de sodium, le vinylmethylether, Tallylamine et ses derives. 

11- Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules minerales selon la 
25 revendication 10 caracteris6 en ce que ledit agent est un copolymere hydrosoluble 

de Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomeres acryliques, vinyliques ou 
allyliques sous forme partiellement neutralisee ou totalement neutralis^e par un 
ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction monovalente choisis 
dans le groupe constitu^ par les composes contenant des cations alcalins, en 
30 particulier le sodium et le potassium, ou encore le lithium, Tammonium, ou bien 

les amines primaires ou secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que les 
ethanolamines, la mono et diethylamine ou encore la cyclohexylamine, et 
^ventuellement par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 
fonction polyvalente choisis dans le groupe constitu^ par les composes contenant 
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des cations divalents alcalino-teneux, en particulier le magn^ium et le calcium, 
ou encore le zinc, de meme que par Ics cations trivalents, dont en particulier 
raluminium, ou encore par certains composes contenant des cations de valence 
plus elevees. 

5 

12- Agent de dispersion de suspension aqueuse de particules min6rales selon Tune 
quelconque des revendications 8 4 11 caracterise en ce que ledit agent est un 
homopolymfere de Tacide acrylique et/ou copolymcre hydrosoluble de Tacide 
aciylique avec un ou plusieurs monomferes acryliques, vinyliques ou allyliques 

10 ayant un poids mol6culaire correspondant a un indice de viscosity d'une valeur 

allant de 0,20 Si 0,60. 

13- Procede de mise en suspension aqueuse de particules minerales issues d'une etape 
de reconcentration mecanique et/ou thermique consecutive a une etape de broyage 

15 par voie humide sans usage de dispersant et faiblement concentree en matiere 

sfeche caract6ris6 en ce qu'il est mis en ocuvre Tagent de dispersion de suspension 
aqueuse selon Tune quelconque des revendications 8 k 12. 

14- Procede de mise en suspension aqueuse de particules selon la revendication 13 
20 caracterise en ce que Tagent de dispersion de suspension aqueuse selon Tune 

quelconque des revendications 8 I 12 est introduit k raison de 0,1 % 4 2 % en 
poids sec par rapport au poids sec de matiere minerale, et pr6f6rentiellement de 
0,3 % i 1,0 % en poids sec. 

25 15- Suspension aqueuse de particules minerales issues d'une etape de reconcentration 
mecanique et/ou thermique consecutive k une etape de broyage par voie humide 
sans usage de dispersant et faiblement concentree en matifere seche caracterisee en 
ce qu'elle contient 0,1 % 2k 2 % en poids sec, par rapport au poids sec de matiSre 
minerale, de Tagent de dispersion de suspension aqueuse selon I'une quelconque 

30 des revendications 8 k 12, et pr6f6rentiellement 0,3 %klfi% en poids sec. 

16- Suspension aqueuse de particules minerales selon la revendication 15 caract6ris6e 
en ce que les particules minerales sont choisies parmi les carbonates de calcium 
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synth^tiques ou les carbonates de calcium naturels tels que la craie, la caldte, le - 
marbre ou encore la dolomie ou leurs melanges. 

17- Suspension aqueuse de particules min^rales selon Tune quelconque des 
5 revendications 15 a 16 caract6risee en ce qu'elle presente une concentration en 

matiire seche d*au moins 60 % avec une viscosite Brookfield strictement 
inf^rieure i 2000 mPa.s. mesur^e h 100 tours par minute imm^diatement apres la 
mise en suspension et une viscosity Brookfield strictement inf^rieure a 20 000 
inPa.s. mesurfie k 10 tours par minute aprds huit jours de stockage sans agitation. 

10 

18- Utilisation de la suspension aqueuse selon Tune quelconque des revendications 15 
k 17 dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier ainsi que 
de la peinture, de la ceramique, des boues de forage, des charges pour caoutchoucs 
et r^sines synth^tiques, des formulations detergentes et nettoyantes, les ciments, 

15 les platres et autres domaines d'application du genie civil, du batiment et des 

travaux publics. 
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